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Abstract of DE2005969 

Aromatic hydrocarbons are oxidised in the gas phase with oxygen or oxygen contg. gases on a V05 
contg solid bed catalyst at 350-500 degrees C. The reaction is initially carried out largely isothermally 
and tahn adiabatically. Phthalic acid and maleic acid anhydrides may be continuously prepared by this 
process. 



Data supplied from the esp@cenet database - Worldwide 



http://v3.espacenet.com/textdoc?DB=EPODOC&IDX=DE2005969&F=0 



1/31/2007 



BUNDESREPUBLIK DEUTSCHLAND 




PATENTAMT 

Deutsche Kl.: 12 o, 14 



12 0.21 



t Offenlegungsschrift 2005969 



® 




Aktenzeichen: P 20 05 969.2 






Anmeldetag: 10. Februar 1970 


@ 




Oflenlegungstag: 26. August 1971 




Aussteliungspnontat : 




® 


Unionsprioritat 
Datum: 






Land: 




® 


Aktenzeichen: 






Bezeichnung: 


Verfahrcn zur kontinuicrlichcn Hcrstcllung von Dicarbonsaurcn und 
Dicarbonsaurcanhydriden 


® 


Zusatz zu: 






• 

Ausscheidung aus: 




® 


Anmelder: 


Badische Anilin- & Soda-Fabrik AG, 6700 Ludwigshafen 




Vertreter: 




® 


Als Erfinder benannt: 


Pohlcr, Gunter, Dr.-Ing.; 

Friedrichscn, Wilhelm, Dr.; 6700 Ludwigshafen; 

Gohrc. Otto, Dr. 6901 Wilhclmsfeld 



Bcnachrichtigung gemaB Art. 7 § 1 Abs. 2 Nr 1 d. Ges. v. 4. 9. 1967 (BGBI. I S. 960): 



ORIGINAL INSPECTED 

0 8.71 109835/1665 5/100 



Badlaohe Anllln- & Soda-Fabrilc Ad 



2005969 



Unsere Zeichen: O.Z. 26 6o8 



Mi/Pe 



6700 Ludwigshafen, den 9*2. 1970 



Yerfahren zur kontlnulerliclien Herstellung von Jicarbonsauren 

und Dlcarbonsaureanhydrlden 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren 
zur Icontinuierliohen Herstellung von Dicarbonsauren und Dicar- 
bonaSureanhydriden, insbesondere von Phtlialsaure- und Malein- 
sSureanhydrid duroh Oxydation von aromatischen Koblenwasser- 
at of fen, insbesondere von Benzol bzw, o-Xylol oder Naphthalin, 
mit Sauerstoff oder Sauerstoff entbaltenden Gasen an Vanadin- 
pentoxid enthaltenden Festbettlcatalysatoren bei 350 bis 500 °0 
in der Graspiiase. 

Dieses Verfahren, soweit es nicht die hier besohriebene und be- 
anspruchte Verbesserung betrifft, ist allgemein bekannt und 
wird in zablreiohen, me ist durob den Katalysator bedingten Va- 
riant en grofiteclinisch ausgefUhrt. 

All diesen Verfahrensweisen ist gemeinsam, daJ3 ein Gemisch aus 
Luft als Sauerstoff enthaltendem Gas und dem zu oxydierenden 
Kohlenwasserstoff durch eine Vielzahlin einem Reaktor ange- 
ordneter Rohre geleitet wird, in welchen sich der fest ange- 
ordnete Katalysator befindet* Die AuBenwand der Robre wird 
mittels eines str5menden W^rmeauatauschmediums - meist einer 
Salzschmelze - auf der dem jeweiligen System entsprechenden 
Realctionstemperatur gebalten* 

Dieses Verfahren hat in all seinen AusfUhrungsformen den Hach- 
teil, dafl sioh stbrende Nebenprodulcte hilden, welche sich von 
den gewilnschten Verfahrcnsprodukten nur schwer ahtrennen lassen. 
Diese Nebenprodukte, insbesondere Aldehyde oder speziell Phtha- 
lid bei der Phthalsaureanhydridherstellung, beeintrSchtigen 
die Qualitat der Hauptprodukte schon In sehr geringer Konzen- 
tration. 
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Das Problem, die Sntstehung der Nebenprodulcte zu ▼erhlndern 
Oder ihre Blldung zumlndest weltgehend zuriickzudrdngen, konnte 
blaher noch nicht befrledlgend gelost warden • Fiihrt man die 
llesamtreaktlon unter scharferen Bedingungen aus - etva bel 
hSheren Temperaturen, mlt wlrksameren Katalysatoren und/oder 
bei langeren Verweilzeitsr. vermindert sich zwar erwartungs- 
gem&Q die Menge der Nebenprodukte , Jedoch sinkt auch die Aus- 
beute am Hauptprodukt » so daQ der Nachteil hierbei insgesamt 
noch groQer wlrd. 

Bekanntllch entsteht Im ersten Drlttel der Katalysatorachlcht 
nach Elntrltt des Luft-Kohlenwasserstoff-Gemisches die hochste 
Temperatur, die als hot spot bezelcbnet wlrd. Nan 1st bestrebt^ 
die Temperatur der Salzschmelze zwischen etwa 380 und 430 
zu halteut damlt der hot spot 500 nicht Uberstelgt. 

Bei einer niedrlgen Belastung des Katalysators, z* B. 2000 - 
4000 1 Luft pro Stunde und Rohr, wird man auf diese Velse reine 
Frodukte erhalten. Urn aber eine aehr lange Lebensdauer des 
Katalysators zu gewahrleistea^ v/ird man vortellhaft einen hot 
spot von etwa 460 * 475 wahleii, I^n kann aber den Kataly- 
sator weseutllch hoher belasten. Um dabei einwandfrele Produk- 
te zu erzielen, lat es notwendig, die Salzbadtemperatur zu er- 
hohen, um einen hoheren hot spot zu errelchen, der meist iiber 
300 liegt. Sabel flndet aber eine starke Verbrennung, ein 
Ausbeuteabfall und eine Terringerung der Lebensdaaer des Kata- 
lysators statt* 

Daraus ist ersichtlichp daS mlt einer Temperaturerh5hung allein 
zu groQe Nachtelle verbunden slnd. 

Es vurde nun wider Srwarten gefunden^ dafi das Auftreten der 
geschilderten Nachtelle yermleden wlrd^ wenn man die Reaktion 
zunlLchst weltgehend Isotherm und sodann adlabatlsch ablaufen 
l&ast. 

Vorzugswelse fUhrt man die Reaktion im Rdhrenreaktor bei einer 
Temperatur des Warmeaustauschmlttels von » 380 bis 430 
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isotherm aoweit, daB 1 bis 20, beaonders 2 Ms 15 Gew.-5^ dea 
eingesetzten Kohlenwasseratoffea noch unverandert bleiben. 
Danach beendet man die Reaktion adiabatiscli, also ohne At- 

fiihrung der Reaktionswarme , bei der Eingangstemperatur Ig = T-j 
Oder zweokm&Qigy nach einer Zwischenktihlungt bei der Eingangs- 
temperatur = bis 150 °C. 

Der optimale Kohlenwasserstoff-Restgelialt nach dem isothermen 
Teil der Realction l&sst sich unschwer durch Variation der 
lemperatur T-j einstellen^ Es aei hierbei erwahnt, dafi die Be- 
griffe isotherm und adiabatisch auoh im vorliegenden Falle 
nur als Haherungahegriffe zu verstehen sind, da sich eine 
streng isotherme bzw. adiabatische RealctionsfUhrung nicht ver- 
wirklichen ISsst, besonders natUrlich' nicht bei groBtechnischen 
Verfahren. 

Zur isothermen RealctionsfUhrung ist die Verwendung eines Rbh- 
renreaktora unerlasslich, nicht hingegen im adiabatischen Teil, 
bei welchem ein sogenannter Schachtofen geniigt, der nur aus 
einem mit Katalysator gefUllten Reaktionsraum besteht. 

Das Verfahren gemaB vorliegender Erfindung eroffnet neben an- 
deren Vorteilen die Moglichlceit, mit einem wesentlioh Irilrze- 
ren Rbhrenrealctor zo'arbeiten, dessen Rohren etwa 10 bis 50 ^ 
kUrzer sind wie diejenigen bei Verwendung eines RShrenrealctors 
allein. Dadurch wird das Gesamtaggregat Rbhrenrealctor/Schacht- 
ofen nicht nur erheblich billiger als ein Rohrenrealctor unge- 
fahr gleicher Lelstung, sondern es geniigt auch besser den Er- 
fordernissen eines groBtechnischen Dauerbetriebes, well z. B. 
die lemperaturregelung and auch der Katalysatorwechsel ein- 
faoher und schneller zu bewerlcstelligen sind, Um Realctionszeit 
und -weg im Rohrenreaktor moglichst zu verlrilrzen, empfiehlt 
es sich auch, das Kohlenwasserstoff-Luft-Gremisch vor Eintritt 
in den Reaktor auf elne lemperatur Uber 100 ^C, besonders ron 
150 bis 400 ^0, vorzuerhitzen. Es konnen auch mehrere Rohren- 
reaktoren mit einem Schachtofen verbunden werden. 

Pilr den Schachtofen gilt im Prinzip, dafi sein Querschnitt 
gleich der Summe der Querschnltte der Einzelrohren ist und 
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dafi er so hoch mit Katalyaator gefUllt ist wie das ersetzte 
Stuck der Rohriange, d. h. die Katalyaatonnenga bleibt bei 
Yerwendang ein und des selben Katalysators etwa gleich der 
Menge, die man ftir den herkonunlichen RShrenofen benatigen 
wttrde. Dies ist jedoch nur eine allgemeine Regel. Im allge- 
meinen verwendet man im Schachtofen die 1 1/2- bis 10-fache 
Henge Katalyaator gegeniiber der Katalysatormenge im RShren- 
ofen. Je wirVsamer der Katalyaator ist, deato kleiner kann 
die Henge im Schachtofen gewahlt werden. 

Hinaichtlich der Katalysatoren gleicht das erfindungsgemafle 
Terfahren den bekannten Methoden zur Herstellung von Dicarbon- 
afturen Oder deren Anhydriden aua aromatischen Kohlenwaaaer- 
atoffen in der (rasphase an Festbettkontakten. 

Bevorzugt wird die Verwendung von Tragerkatalysatoren. Das 
Terhaitnia der Vanadinpentoxidgehalte vom Katalyaator im R5h- 
renreaktor zum Katalyaator im Schachtofen kann etwa zwischen 
1 : 1 und 1:6, vorteilhaft zwiachen 1 : 1,1 und 1 ; 3 vari- 
ieren. Ebenao kann der Katalyaator im Schachtofen eine gr5flere 
Schichtdicke der aktiven Schicht z. B. im Verhaitnia 1 : 1,2 
bia 1 : 3 aufWeiaen. Perner mag aich fUr den Schachtofenkata- 
lysator eine kleiuere KSrnung empfehlen, urn die aktive Ober- 
fiache des Katalysators zu ▼ergr5fiem. Urn den Gresamtdruck zu 
verringern, verwendet man zweckmaSig im Rtfhrenofen Kugeln 
mit gr56erem Durchmeaaer ala im Schachtofen. 

Urn eine einheitliche Stromung der Reaktionagaae zu erhalten, 
Bu6 man den Gasstrom gleichmafiig Uber desaen Gesamtquerachnitt 
verteilen, damit aich an Stellen atarkeren Druckea keine Kanaie 
im Katalyaatorraum auabilden. Dieae Verteilung iat bei kleine- 
ren Querschnitten naturgemau einfacher, weahalb man atatt 
einea Schachtofens mit aehr groQem Querachnitt auch zwei Oder 
drei mit entaprechend kleineren Querachnitten verwenden kann, 
Ebenao iat ea m5glich, den Schachtofen in mehrere Reaktiona- 
raume langa zu unterteilen. 

Besondera wichtige Beiapiele fUr Oxydationareaktionen, bei 
denen aich Auabeute und Reinheit dea gewUnschten Terfahrena- 
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produlctes nach dem erfindungsgemglfien Yerfahren verbessern 
lessen, slnd die partlelle Oxydatlon von Kaphthalln und vor 
allem o-Iylol zu Phtlialaaureanliydrid und daneben auch von 1,2,4- 
Triallcylbenzolen oder B-Allcylnaphthalinen zu Trioellithsaure 
(-anhydrid) und von Benzol zu Maleinsaureanhydrid mit Luft als 
Sauerstoff enthaltendem G-as. 

Im Palle der Herstellung von PhtbalsSure-, Trimellithsaure- 
und Kaleinsaureanhydrid wird hauptsaohlicli die Bildung von Ver- 
bindungen mit Phthalid- bzw, ^ -Hydroxycrotonsaurelaotonstruk- 
tur zuriictgedrangt. Phthalid als NelDenprodukt des Phthalsaure- 
anhydrids ist vor allem in seiner Eigenschaft als monofunktiOT 
nelle Verbindung atorend, da es den Kettenabbruch bei Polylcon- 
densationen des Phthalsauxeanhydrids mit bifunlctionellen Allco- 
holen bewirlct. AuBerdem verschlechtern andere nicht durchoxy- 
dierte Produtte, wie Aldehyde, den Hitzefarbtest. 

Die Luft/Kohlenwasserstoffgemiscbe haben die ublicbe Zusammen* 
setzung, und zwar etwa 40 bis 60 g/Nm'; bevorzugt arbeitet man 
unterhalb der Explosionsgrenze. 

Als Katalysatoren tommen Tanadinverbindungen in Betracbt, die 
in einer Sohmelze von Ammonrhodanid gelost sind. Vorteilhaft 
Vommen hauptsacblich Vanadinpentoxid enthaltende TrSgerkata- 
lysatoren auf inerten Stoffen in Betracht. Das Tanadin kann in 
Form von Oxalateni Pormiaten, Aoetaten, Chlorideni Sulfaten 
Oder als Ammonsalz, Aminsalz, Amidinsalz bder als Ester der 
Vanadinsaure sowie als Komplexsalz organisoher Oder anorgani- 
sober S^uren verwendet werden. 

Als Tr^ger verwendet man vorzugsweise niobt porose Stoffe mit 
einer inneren Oberflacbe bis zu 3 m /g. Man kann auch porige 
stoffe mit einer inneren Oberfiache von etwa 30 - 4-00 m /g 
verwenden. £s kommen folgende Stoffe in Betraoht; PoDzellan, 
natUrliche oder Idinstliche Sililcate, wie Aluminium-, Magnesium-, 
Zinlc- Oder Zirkonsililrat sowie Siliciumcarbid, Magneslumoxid, 
Bimsstein, Kieselsfiure, Quarz, Titandioxid (Anatas oder Rutil), 
Ceroxid, Tonerde Oder Gemische dieser. Die frager IcSnnen auch 
vor ihrer Verwendung gesintei't oder gesotamolzen sein, wie z. B. 

109835/1665 -6- 



6 



O.Z. 26 608 



die Sililcate Oder die Tonerde. Die TrSger verwendet nan im 
allgemeinen in Form von Kugeln mlt einem Burchmeaser 7on 
4-12 nun. Auch als Korner, Pillen, Kegel, Ringe Oder Sterne 
sind aie geeignet. Man kann auch die Tragersubatanz ait der 
Vanadinverbindung vermiachen und fonnen, Beaondera geeignet 
sind Vanadinpentoxid und T.< t<=;.ndioxid in der aktiren Maaae ent- 
haltende Tragerkatalyaatoren von etwa 4 bia 12 mm Teilchen- 
durchmesser. Solche Katalysatoren» die aich hervorragend zur 
Herstellung 7on Phthalaaureanhydrid aua o-Iylol und Naphtha- 
lin eignen, sind z. B. in der franzosiachen Patentachrift 
1 480 078 beachrieben. Die aktive Maaae aetzt aich hierbei 
vorteilhaft aua 2 bis 25 Gew.-?t Vanadinpentoxid ond 98 bis 
75 ^ Titandioxid sowie eventuell Spuren weiterer Metallver- 
bindungen zusammen. Der Anteil der aktiven Masae am Ceaamt- 
gewicht dea Katalysatora soli etwa 1 bia 12 5t betragen, wobei 
hierunter der Anteil dea Vanadinpentoxida 3 % nicht liberatei- 
gen aoll. 

Als weitere Zuaatze zu der katalytiachen Maaae haben aich die 
Verbindungen von Zirkon, Lithium, Aluminium und Phoaphor, 
letztexe zweckmafiig ala PhoaphorsSure , in einer Menge von etwa 
0,05 bis 50 Gew.-^, inabeaondere 0,05 bis 20 vorzugsweiae 
0,05 bis 5 Gew.-^, bewShrt. Man kann dem Katalyaator femer 
noch Verbindungen wie Zinn, Chrom, Molybdan, Wolfram, Silber, 
Mangan, Eisen, Nickel und Kobalt in einer Menge von 0,2 bia 
25 ^1 inabeaondere 0,2 bia 15 zugeben. 

Man verwendet RShrenofen mit Rohrl&ngen von 11/2 bia 3 m 
und einem Durchmesser von 25 bia 40 mm. Pro Reaktionarohr und 
Stunde leitet man etwa 4000 bis 20 000 1 des Kohlenwaaae r- 
atoff-Luftgemiachea durch den Reaktor. 

Als W&rmeaustauschmedien fUr den Rdhrenreaktor eignen slch 
vornehffllioh Salzaohmelzen , z, B. Sohmelsen von Miachnngen aua 
Ealiumnitrat und Natriumnitrat. Dieae Schmelzen verwendet man 
auch bei den herkdmmlichen Verfahrenaweiaen, so daS eich 
n&here AuafUhrungen hiertiber erttbrigen. 

£s ist bemerkenswert, daB die erflndungagemttfie Weiterreaktion 
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nicht auf Kosten einer Totaloxydation des Hauptprodulctes geht, 
sonde rn dafi die Nebenprodulcte niederen Oxydationsgrades zu 
den SSLuren oder Anhydrlden oxydlert werden. 

Me folgenden Beispiele sind Modellversuche, da sich Versuche 
an groBtechnischen Anlagen sohlecht durchftthren lassen* 

Belapiel 1 

Man leitet pro Stunde 8500 1 elnes auf 300 ^0 erhitzten o- 
lylQl/luft-Gemisches, welches pro Korakubikmeter Luft 340 g 
98 Jtlges o-Iylol enthalt, durch ein mit Katalysator K-| gefttll- 
tea Rohr von 2 m lange und 25 na lichter Weite. Meaes Rohr 
befindet sich in einem auf 390 **0 gehaltenem Salzbad. 
(FUllmenge: 1 1 Eatalyaator) . 

Das Realrtionsgas, welches noch 10 3^ o-Xylol enthait, wird so- 
dann auf 350 °C ahgelrtthlt und einem Rohr von 20 cm H5he und 
43 mm lichte Weite zugefUhrt, welches mit Katalysator Kg ge- 
failt iat. (FUllmenge: 2,3 1 Katalysator). 

Die libliche Aufarheitung des Reaktionsgemisches liefert 111 g 
PhthalslLureanhydrid aus 100 g o>Xylol, in welchem kein Phthalid 
nachweisbar ist. 

Der Katalysator K^ bestand aus 7,8 mm grofien Kugeln aus ge- 
branntem Magna siumsilikat als TrMger, die mit 6 1» ihres Gesamt- 
gewlchts einer aktiven Hasse, die sich aus 17 Gewichtsteilen 
Vanadinpentoxid und 266 Gewichtsteilen Anatas zusammensetzte. 

Der Katalysator Kp unterschied sich von K^ nur durch den klei- 
neren Kugeldurchmesser von 6 mm. Die aktive Hasse wurde in 
beiden Fftllen aus einer Mischung aus 83 Crewichtsteilen ?orm- 
amid, 373 Gewichtsteilen Oxalsaure, 17 Gewichtsteilen Vana- 
dinpentoxid und 266 Gewichtsteilen Anatas in einer Dragier- 
trommel auf die 300 °C heiBen Kugeln aufg3bracht. 
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Belsplel 2 

Man leitet pro Stunde 8500 1 elnes auf 380 erhitzten o-Xylol/ 
Luft-Gemi aches, welches pro Normkublkmeter Luft 340 g 98 ^Iges 
o-Xylol enthait, durch ein mit Katalysator K^* gefUlltea Rohr 
\ron 1|60 m Mnge und 25 mm llchter Welte, Dieses Rohr befin*- 
det slch in elnem 400 helBen Salzbad. (FUllmenge: 0,8 1 
Katalysator) • 

Das Reaktionsgas, welches noch 1? ^ o-Xylol enth&lt, wlrd 
sodann auf 330 ^0 abgektthlt und elnem Rohr von 45 cm L&nge und 
48 mm Durchmesser zugefUhrt, welches mlt Katalysator K2' ge- 
fUllt 1st. (FUllmenge: 7 1 Katalysator). 

Die Ubllche Aufarbeltung des Realctlonsgemlsches llefert 111 g 
Phthalsftureanhydrid aus 100 g o*Xylol. Phthalld war nlcht mehr 
nachwelsbar. 

Die Katalysatoren K^ * und K2 * gllchen den Katalysatoren K^ und 
K2 von Be lap lei 1 bis auf den Unterschled, daS die katalytl- 
ache Masse noch 2 Gewiohtstelle Phosphors&ure (aufgebracht als 
Dlhydrogenammonphoaphat) enthlelt und die Kugeln Im RShren- 
ofen nur 5 1^ Masse und die Im Schachtofen nur 7 % Masse be- 
schlchtet waren. 
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PatentanBprttche 

Verfahren zur kontlnulerlichen Herstellung 7on Sicarbon- 
sftaren und SicarbonsSLureanhydrlden durch OjQrdatlon von aro- 
oatiaohen Kohlenwasseratoffen mlt Sauerstoff oder Sauerstoff 
enttaaltenden aasen an Vanadlnpentoxld enthaltendan Festtett- 
Icatalysatoren bel 350 bia 300 °C In der Gasphase, dadurch 
gelcenngelohnet , da0 man die Reaction zunSlchst weltgehend 
Isotherm und sodann adlabatlscb, ablaufen l&sst. 

Verfahren naoh Anspruch 1 , dadnroh geTcenneeiohnet . daB man 
die Realctlon Im isothermen Tell so fOhrt, da6 hierbel 1 bis 
20 Gew.-^ des elngesetzten aromatischen Kohlenwasserstoffs 
unTsr&ndert bleiben. 

Verfahren nach den AnaprUohen 1 und 2, dadurch geVennzelohnet 
da8 die lemperatur des WUrmeaustauschnlttels Im Isothermen 
Tell zvlschen 380 und 430 ^0 llegt, und da8 die Elngangstem- 
peratur Tp des adlabatlsohen Telles der Realctlon die Bezle- 
hung * ^1 - 5 bis 150 ®0 glbt. 

Verfahren naoh den AnsprUchen 1 bis 3f dadurch geteennzelohnet 
dafi man den adlabatlsohen Tell der Realctlon In elnem Sohaoht- 
ofen Tornlmmt. 
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